


ia: [I! 16) [IS] 

A partir de tels systknes st&&ochimiques Z!I isom&e geonl&rique prSrentiel, 
deux types de r&&Son au niveau de l’h&&-oatome peuvent avoir lieu. Des 
composk de depart st&&oisom&iquement cliffkents (Z et E) conduisent: 
- soit 2 des produits st&&oisom&iquement diffk-ents (Z et E respect.ivement, 

ou l’inverse): processus st&+osp&ifiyue :$; 
- soit h des produits st&eoisomk-iquement identiques, (2 ou E, OLI un m&me 

rapport Z/E) : processus st&ko&lectif ‘%_ 
L’analyse st&Gochimique des @actions 2 partir de ces systknes implique 

plusieurs conditions: 
- le centre carbon6 porteur du substituant responsable de l’isom&-ie g&om&ri- 

que doit &re configurationnellement inalt&-6 par le processus r&actionnel; 
- le cycle ne doit pas orienter les r&actions au niveau de l’h&&-oatome vers une 

stkkochimie unique, la retention de configuration par exemple [2,15]; 
- les deux isomkes geomktriques doivent conduire ?I la mGme st%ochimie au 

niveau de l’h&.~roatome_ 
Les deux premi&-es conditions sont v&ifiGes avec les cl&-iv& des sila- OLI germa- 

cycloalcanes A-D par l’analyse de &actions de stk~ochimie connue sur d’autres 

systGmes st%ochimiques cycliques ou acycliques [l--8,11,15], et la troisi&me 
en utilisant &parGment les deux isomkes gE?om&riques du composk de depart, 
ou des melanges en rapport inverse [4,5,7,8c,11,12bJ. La deuxigme condition 
doit impkativement Gtre v&ifGe si le mkanisme Gactionnel propo& conduit 
5 une r&+ntion de configuration au niveau de l’hQt&oatome [ 161. 

A la suite des travaux antkieurs, il semble que les d&iv& du dim&hyl-1,2 
siIa (ou germaj cyclopentane Gpondent 1 ces &it&es [3-5,7,8]. Aussi avons- 

* Cette terminologie est conforme 5 la definition de Eliel 117, et ref. cit.]. Pour diffkencier claire- 
ment les deux types de Saction. nous avons inclus les rkctions d stiriochimie predominante dans 
les rEactions stirBosp&ifiques [4.5.8.12-163. comme plusieurs auteurs l’ont Qgdement fait 
avec des organosilanes ou germanes optiqument actifs C18-221. Le terme st&CosGlectif. dans 
le sens d’8nantiosQectif. est aussi utilis6 dans le cas des r&actions I stdrkxhimie predominante 
[23-251. 
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Le dimf5thyI-1,2-silacyclopentane (I) est p&pa& par action du mkthyldich!oro- 
silane SW le dimagnkien du dibromo-1,4 pent.ann [3,4]. Ses isom&s gc5om& 
triques sent s@wbs par distillation sur colonne 5 bande tournante. Nous p;O~G- 
sons ici clew nouvelles synthkes st%osGlectives de ces isom&-es I-Z et I-E_ % 
pa’+ du chloro-1 dimethyl-1,2 silacyclopentane (II) prkpare selon CartIedge 
et nous-meme L.q.4 I. 

L’alcoolyse du chlorosiiane iI est une &action st&Go&ktive [4]. L’action 
de l’octanol, selon le mgme pro&d&, suivie de la rkduction par LiAlH, du d&iv& 
oxyg&G III (ou IV), qui est une r&action st&Gosp&ifique conservant, comme 
avec d’autres alcosysilanes [26,27], la configuration du silicium, conduisent 
p&f&-entiellement. au clim~thyl-1,2 silacyclopentane I-Z. L’emploi de l’octanol 
donne aus reactions 1 et surtout 2 une selectivitk suffisamment klev&e, et permet 
aisgment la purification de l’hyclrure I en prkence de l’alcool r&$&-8 lors des 
Gductions 3 et 4. 

.7----i ROH 1 PQ+!,),N - .-- _- I-\ 
‘/-hr 
,“\ 

‘3 
‘y--\ 

/ 1, CH3 

CH, Cl CH3 OR 

(II) t.qf 5oj50) R = (CH,),CH3 tICI > Z/E 25/?5) ( &action 1) 

R = CH(CH,)(CH,),CH, (m,Z(E +O) ( i-&action 2 1 

LiAl Hq 

c--Ilk 

cp,H CH3 

3 

(1.1 (Z/E 75125) ( riaction 3) 

(Z/E SC] 70) : I-eaction 4 1 
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Le mGme schgma r6actionnel 5 partir d’un thiol au lieu d’un alcool, donne 
une st&6ochimie globale inverse, et permet cl’obtenir pGf6rentiellement le 
dinGthyl-1,2 silacyclopentane I-E: 

\ 
RSH / K,H,13N c.L 

Si 

/ \ClCH3 
CH3 

C/H/5i\5RcH3 
3 

cu) <Z/E 50/50) R = C2Hc, (X,2/E 25175 1 (r&action 5) 

R = t-C,H, tnI,Z/E 3/97) (r4action 6) 

c-k 
&YH CH3 

3 

(I) (Z/E 23172) (&action 7) 

U/E 5/95) (r&action 8) 

La reaction de thiolyse.du chlorosilane II est st&5os6lective, et la r&duction 
des d&iv& soufr& V et VI st&osp&ifique_ Contrairement h la r6duction des 
d&iv& oxyg&Gs III et IV, la &duction par LiAIH, en milieu &h&-6 de V et VI 
met en jeu l’inversion de la configuration du silicium, ce qui est en accord avec 
la st&Gochimie d&rite &cemment par Corriu et al. [23] pour la mGme r6action 
sur un thiosilane acyclique. 

Les organolithiens reagissent aisgment sur le dim6thyl-1,2 silacyclopentane (I), 
selon un processus S&i hautement st&Gosp&ifique [4]. Nous avons done envisag 
la synth&e du di6thylphosphino-1 dimethyl-l,2 silacyclopentane (VII) par 
action de la lithiodi&hylphosphine sur I’hydrogGnosilane I h isomPre g6om&ri- 
que pr&f&entiel (Tableau 1, r&actions g-11): 

cl 
A CH3 

+ (C,H,),PLi -Lil-l + 

=‘-‘3 H 

(I) mu, 

Cette rkaction de substitution nucl&ophile au niveau du silicium, qui a 6% 
d&rite par Fritz et Becker [28] sur plusieurs siIylphosphines h liaison Si-H, 
a lieu avec rgtention de la configuration du silicium (rkactions 9 et lo), comme 
avec d’autres organolithiens du type nucl6ophile dur [4,29]. 

Les silylphosphines optiquement actives n’&ant pas connues, ces r&ultats 
montient pour la premi&e fois la stabilitg configurationnelle des compos& 
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organosilici& 5 liaison Si-P. Aucune isomkisation notable n’a &te observGe, 
ni dans la solution kth&-ee en cows de r&action (RMN 31P), ni lors de la &para- 
tion par distillation_ 

2. SynthGse du die’thytphosphino-1 dime’thyl-1,2 germacyclopentane (XI) ti 
isome’re ge’omktrique pr.Gf&entiel (Tableau 1 et sch&ma 1) 

Comme les isomkes g&om&riques du clim&hgl-1,2 silacyclopentane (I), ceux 
du compos& isologue germani& VIII sont &parables par distillation sur colonne 
5 bande tournante [7,8b]. Ce composG constitue par consequent une excellente 
mat&e premike pour acceder au systeme st&-eochimique XI (Tableau 1, r&ac- 
tions 12-14). Toutefois, la substit&ion de l’hydrogke par le groupement 
CGthylphosphino est plus difficile 5 r&liser qu’en skie silicike (Rdt. 50%). 
Nous recommandonS cette voie pour la synthke du compos& XI enrichi en 
isomke 2 (&action 12). 

Pour la synthke du compos& XI enrichi en isomitre E, nous proposons deux 
r&actions st&GodIectives (15 et 16), qui ont lieu avec d’excellents rendements. 
En effet, le d&iv6 bromh IX &ant configurationnellement instable [8b], son 
GpinGrisation rapide dans un milieu Gactionnel suivie d’une substitution st&Go- 
&lective (favori&e au niveau de la face du cycle la moins encomb& au co’urs 
d’un processus &-Ge par exemple), comme lors de l’alcoolyse, de la thiolyse 
ou _‘c I’aminolyse [8a,c], fournit un produit ayant un rapport d’isomkes toujours 
favorable & 1’1son:% E. 

La rkaction d’khange 17 doit faire intervenir un processus st&-Gospkifique 
impliquant la rhtention de la configuration du germanium, qui pourra .5&e 

SCHEMA 1 

a,--ck$cH3 x cx 

(C,H& PLi 

C<Ge\BrcH3 

(15) 

C6Hg(CH3)ZSi P (C2Hg)Z 

3 (16) 
JGe\ CH3 

3 PCC,H,), 

(lx) / (XII 
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meme manicre 2 partir des signaux ‘H et 13C du groupement M-CH,, sont en 
accord avec celles des homologues osyg&n& ou soufr& dej$ d&its [5,8]. 

Conclusion 

La st&eochimie des r&actions d&rites, en particulier la rgduction par LiAlH, 
des d&iv& oxygenGs et soufr&, confirme que le syst&me dimhthyl-1,2 sila- 
CYcloPentaniqUe, contrairement au systeme homologue cyclobutanique [ 151, 
se comporte comme les silanes acycliques optiquement actifs lors des r&actions 
au niveau de l’atome de silicium [4,11b,12b]_ 

Les premiers syst&mes st&ochimiques 2 liaison Si-P ou G-P, les dikthyl- 
phosphino-1 dimithyl-l,Z sila (ou germa) cyclopentanes, qui peuvent Gtre 
obtenus enrichis en l’un ou l’autre des isom&res g6om&xiques, sent configura-. 
tionnellement stables, et semblent pouvoir Gtre utilis& sans r&serve dans l’ana- 
lyse de la stGr&ochimie des r&actions au niveau de l’atome de silicium ou de 
germanium, ce que nous nous proposons d’entreprendre. 

Partie esphrimentale 

Les spectres de RMN (‘H) ont et6 enregistr6.s sur les spectrom&tres yarian 
T 60 et EM 360 A & 60 MHz, et Bruker WH 90 2 90 MHz. Les valeurs des 
d&placements chimiques (6, ppm) sont donnges pas rapport au TMS pris comme 
r&f&-ence interne. 

Les spectres de RMN (3’P) ont &G r&l&s sur les SpectromGtres Perkin-Elmer 
R 10 5 24.3 MHz, ou Bruker WH 90 & 36.4 MHz. Les d&placements chimiques 
sont don&es par rapport h H3P0,, pris comme r&f&ence exteme, et compt& 
nkgativement vers les champs forts. 

Les spectres de RMN ( 13C) ont &t& enregistres en d&ouplage total ‘H/13C sur 
le spectrom&re Bruker WP 60 & 15.08 MHz, avec le TMS comme refhrence interne. 

Les analyses St&-&ochimiques ont Gte effect&es, dans tous les cas, avant et 
apr& distillation afin de mettre en kvidence une 6ventuelle Gpim&isation au 
niveau des centres chiraux. 

Les rapports d’isomGres gGom&riques Z/E cnt &tG d&ermin& & partir des 
signaux de RMN M-CH, (‘H) obtenus sans accumulateur. L’int&gration des 
signaux 31P dans les deux isom&es 2 et E des composks VII et XI, correspondant 
2 des spectres accumul& avec un d&i entre deux impulsions important (9 secon- 
des), donne des r&ultats comparables. 

Octyloxy-I dime’thyl-1,2 silacyclopentane (III) Z/E 25/75 
R&action 1. Une solution pentanique de 100 cm3 contenant 22.5 g (0.173 

mol) d’octanol et 17.5 g (0.173 mol) de trigthylamine est ajoutee goutte h 
goutte 2 23.3 g (0.157 mol) de chloro-1 dimethyl-1,2 silacyclopentane (II-Z/E 
50/50) [4] dans 300 cm3 de pentane. On chauffe au reflux pendant 2 jours. Le 
pr&ipit& de chlorhydrate d’amine est filtrk, lavg au pentane et la solution 
&&a&_ Poi& de III obtenu: 31.4 g (rdt. 83%). Eb. 140-143”C/15 mmHg. 
RMN (‘H, CC&): G(SiCH3) 0.13 et 0.11 ppm (singulets d’int; rel. 25/75). 

(M&t&l-l heptyloxy)-1 dime’thyl-I,2 silacyclopentane (IV) Z/E 1 O/90 
R&action 2. Mgme technique & partir de 12.5 g (0.0965 mol) d’octanol-2, 

9.75 g (0.0965 mol) de triethylamine et 13.02 g (0.0877 mol) de chloro-1. 



Dimbtlzyl-1,2 silaq*clo(3elztnize (I) 

Le ciim&hyl-1,2 silncyclopentlune est pt+paG wit seioll in mGtl~otlr+ arltdrieir- 
rement cl&rite et les isomkes gf?om&riyues s&.~ar&s par distillation sur colonn~ 
?i bande tournante [41; soit selon les reactions 3, 4, 7, S. 

REaction 3. Une solution &h&e de 200 cm3 contenant 3i._2 g (0.125 mol) 
d’octylosy-1 dim&hyl-l,2 silncyclopentnne (111-Z/E 25/75) est ajou%e gout.te 
5 goutte ,i 4-G g (0.12s mol) de LiAlH4 dans 100 cm’ cl’&J~el- anhydre. On 
chauffe au reflux pendant 24 11. Apr& hydrolyse et estmctions h l’&ler, o11 
s&he Ia solution organique SW CaC12. La distillation conduit 5 10.8 g de I 
(Rdt. 75%). Eb. SO-S3”C/400 mmHg. (lit. 112”C/p. at.m). 14 I_ L’analyse ch~oma- 
tographique et ie speck-e de RMN (‘1-I) scion [4 1 c?onnent: I-Z/E ‘75125. 

R&action 4. Meme technique 5 partir de 16.5 g (0.065 moI) de compo& IV 

(Z/E 10/90), et de 2.57 g (0.068 mol) de LiAl!&. Poicls de I obtenu: 6.1 g 
(rdt. “9%)_ Rapports d’isomires: I-Z/E 90/10. 

R&action 7. Meme technique h partir de 6.1 g (0.035 mole) d’~t.hylthio-1 
dim&hyl-1,2 silacycIopentane (V-Z/E 25175) et de 1.33 g (0.035 mole) de 
LiAIH+ Poids de I obtenu: 2.95 g (rdt. 74%). Rapport d’isomk-es I-Z/E 23/72. 

R&~tion 8. M&e technique 2 partir de 9.7 g (0.048 mol) de t-butylthio-l- 
dim&yI-1,2 silacyclopentane (VI-Z/E 3/97) et de 1.82 g (0.048 mol) de 
LiAIH,. Poids de I obtenu: 4.3 g (rdt_ ‘is%). Rapport d’isom&es: I-Z/E 5/95_ 

Die’fhyiphosphino-1 dinz&hyl-1,2 silacyclopenfane (VII} 
Prkparation de la lithiodie’thylphosphine. La di&hylphosphine (1.05 g; O-0117 

mol), en solution dans 10 cm3 d’&ther anhydre, est ajoutke goutte 2 goutte 5 
5.83 cm3 d’une solution de butyllithium 2 128 g 1-l (0.0117 mol) clans l’hexane. 
‘v’? degagement de butane apparait et la &action est exothermique. Le milieu 
Gactionnel jaune clair est ensuite port6 au reflux pendant une hem-e afin de 
compl&er la r&action. 

AC tion de la lithiodie’tl~ylplrosphine sur le dim&hyl-1,2 silacyclopetz tane (I]. 
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~<&itrtidi2 9. Le Comjiosj i-Z:s 90/10 (1.33 gj 0_0117 molj en solution dans 10 

cm3 ct’&~er ai~hyc1r-e est. ajollti progressi?:ement. ti la litl~i~cti~thgl~~l~ospl~i~~e 
0l)tenlte comme ci-(lessus (0.01 17 mol). Le m6!ange r&tc:tionnel est tnaintenu 
‘olis agiiation pentlant. 4s il 2 Ia lmip6;xt.ure anil~irintc-. ApGs dimination de 

I’Il~Cl~U~e de litliiutn pai i:~i~t.~ifug~ition, la solution est coticentxke. La distilla- 
tion fractionnGe conduit 3 1.44 g rle clsrivd VII (Z/E 12/W). R.cIt. 61% Eb. 
56”C/O.l mmHg. R%I>r (‘H, C,D,): ci(,SiCHI,): 0.13 (cloublc~, 3J(H-C-Si--P) 2.5 
Hz) et 0.10 ppm (doublei, “JiH-C!---Si-P) 3.7 Hzj: int. rel. lZ/SS; (“P; C6D6): 
2 signaux a fj -91 ppm (13%) et 6 ---S7..5 ppm (S7%): (13C, CbDB): 3(SiCH3): 
-4.0 (‘J(C-Si-P) 5.4 ETzj et -6.5 ppt-n (‘J(C-$i-Pj 9.9 Hz), le d.oublet le 
plus intense est 5 C~KIIYI~ Em-l. 

Rhcfion 10. A part.ir rlu clim&hyl-I,2 silacyclopentane I-Z/E 30/70 (2.65 g; 
0.0232 mol), de 2.09 g iO.0232 mol) de cli&thylphosphine et de la mEme quanti- 
t6 niolaire de fi~ltylIit.i-titlm, Oil recueiile 2.95 g de cl&-iv& VII (Z/E 75/25), Kit. 

63%_ Contrairement aux sper:t~es c!e RRIi\i pr’t?cidents, les signaus SiCH3 (‘H et 
‘T) les plus intenses sout B champ faibie (ink rel. 72/25 pour ‘H), et le signal 
3iP le plus intense 5 champ fort. (75%). 

La rkiction II est concluite de la m&ile faqon & paitir d’ull composi! I-Z/E 
50/50_ On obtient tin cl&iv6 VII-Z/E 50/50. 

R&ction 12. La litl~iodi~tl~ylpl~ospl~ine est p&par&e comme pr&ktemment 
2 partir de 0.57 g (0.0063 mol) de d&hylphosphine et de 3.17 cm3 d’une solu- 
tion de butyllithiuill (0.0063 mol) 2 128 g 1 -I clans l’hexane. Aprk ac!dition de 
1 g (0.0063 mol). de cIim&t.hyl-l,,2 germacyclopentane (VIII-Z/E 70/30) [ 7,8b], 
le m&nge &actionnel est port& en tube scell6 A 60°C pendant 20 h. L’analyse 
par RMN (‘H et 3’P) montre alors la formation de di&thylphosphino-1 dim& 
thyl-1,2 germacyclopentane (XI-ZIE 30/70). 0.79 g sont isol& par distillation. 
Rdt. 51%. Eb. !3---89”C/O.15 mmHg. R&IN (‘H, C6Dd): S(GeCH,) 0.28 (doublet, 
3J(H-C-Ge-P) = 1.9 Hz) et. 0.24 ppm (“J(H--C-Ge-P) 2.9 Hz), int. rel. 
30/70; (“‘P, C6D6): 2 signaus ii 6 -‘i6.6 ppm (30%) et 6 -72.6 ppm (70%); 
(‘“C, C6D6): G(GeCHj) -3.3 (“J(C-Ge-P) 5 Hz) et -7.1 ppm (‘J(C-Ge-P) 
7.5 Hz), le doublet le plus intense est i champ fort. 

Dans les mknes conditions espkrimentales, 5 park du dim&thyl-1,2 germacy- 
clopentane VIII-Z/E 30/70 (rgaction 13 j OLI 40/60 (r&action 14), on obtient 
la germylphosphine XI-Z/E 65/35 et 55/45 respectivement. 

R&ctio~z 15. La lithiodi&J~ylpl~osphine est pr&par&e comme prkedemment 
en utilisant 0.73 g (O.OOSl mol) de di&hylphosphine et 3.46 g d’une solution 
de butyllithium 2 15% dans l’hexane (0.0081 mol). Le bromo-1 dim&hyl-1,2 
germacyclopentane IX-Z/E 55/45 [7,8b] (1.93 g; 0.0081 mol) en solution dans 
10 cm3 d’ether, est alors ajoutk. La r&action est faiblement exothermique. Apr&s 
Glimination par centrifugation du bromure de lithium et concentration de la 
phase organique on recueille 1.02 g de d&iv& XI s&park par distillation (rdt. 
51%). Eb. 83-!39”C/O.15 mmHg. L’analyse spectrometrique de RMN (‘H et 
31P) indique un rapport d’isom&es XI-Z/E 28/72. 

R&action 2 6. La diitthyl( dim&hylph~nylsiIyl)phosphine (0.39 g; 0.0017 
mol) est ajout&e goutte & goutte & une solution de 0.40 g (0.0017 mol) de 
compo& bromk IX-Z/E 55/45, dans 5 cm 3 d’&her refroidi 2 0°C. L’analyse par 



RMN (‘I? et 3’P) du melange reactionnel montre la formation quantitative du 
cli~thJrlphosphino-1 dimethyl-1,Z germacyclopentane XI-Z/E 25/75. 

Rkzctiorc 17. A 3.15 g de diethylamino-1 dimethyl-1,2 germacyclopentane 
(X-Z/E 25/75) [8] (0.0137 mol), en solution dans 100 cm3 de benzene, on 
ajoute 1.23 g de diethylphosphine (0.0137 mol) en solution clans 5 cm3 CIU 

mGme solvant. La distiIlation conduit a 2.81 g de d&iv6 XI (rdt. 83%). Rapport 
d’isomeres XI-Z/E 25175. 
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